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導電性希土類ニッケル酸化物：ニッケル原子価と酸素配位 
論文要旨（2000字程度） 
高温超伝導体の発見からおよそ 30年が経過する現在においても、高温超伝導という驚異
の現象は銅酸化物に限られ、周期律表で銅の隣りに位置するニッケルでさえも見つかって
いない。銅酸化物高温超伝導体で、Cu2+は 3 つの異なる酸素配位をとる：八面体六配位、
ピラミッド五配位、そして平面型四配位である。3d遷移金属酸化物においては、八面体六
配位が普遍的に見られる配位であり、ピラミッド五配位と平面四配位は稀である。事実、
平面四配位構造を有する Ni1+（3d9）の無限層構造 RENiO2は辛うじて安定化可能な準安定
相であり、ペロブスカイト RENiO3（Ni
3+
: 3d
7）のトポタクティック還元でのみ得られる。
ここで、“トポタクティック”とはカチオンの骨格を保ったまま、規則的に酸素を取り除く
ことを意味する。本研究では、異なる酸素配位とニッケル原子価を有するRENiO3とRENiO2
の電子伝導を比較することで、超伝導発現の足掛かりを築くことを目的とする。この比較
を厳密に行うには、RENiO3及び RENiO2の高品位薄膜の作製が非常に重要な課題である。
本研究は、塗布熱分解法がこれら導電性ニッケル酸化物のエピタキシャル薄膜を作製する
上で極めて有効な手法であることを示した。さらに、種々の基板上に成長された RENiO3
及び RENiO2 の薄膜に対する系統的かつ広範な構造解析：伝導性測定から、希土類ニッケ
ル酸化物の電気伝導の全貌を明らかにした。 
 
第一章では、本研究の背景と目的について述べる。イオン性結晶の酸化物における酸素
配位と電子状態に関する一般論のオーバービューの後、本研究で対象として取り上げる希
土類ニッケル酸化物のニッケル原子価と酸素配位の関係が述べられている。 
第二章では、本研究で用いた薄膜合成法とその評価方法が述べられている。本研究では、
RENiO2合成の前駆体である RENiO3は金属有機酸塩溶液を用いた塗布熱分解（MOD：Metal 
Organic Decomposition）法で作製された。この方法は大がかりな装置を必要としない簡便
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な薄膜合成法であるが、第三章で示すように高品位な RENiO3 薄膜の作製に極めて有効で
あることが本研究で初めて示された。準安定相である平面四配位 RENiO2は RENiO3 薄膜を
水素ガスや各種金属水素化物を用いた低温還元によって作製された。 
第三章では、MOD法により作製された RENiO3薄膜（RE = La, Pr, Nd, Sm, Eu）の構造解
析および電気伝導測定の結果が述べられている。RENiO3の Ni
3+は高酸化状態をとるため、
バルク合成では高酸素圧合成に頼るしかない。一方、薄膜合成では比較的容易に RENiO3
を安定化することが報告されている。本研究ではより簡便な MOD 法を用いたが、他手法
による薄膜を超える高結晶性の RENiO3 エピタキシャル薄膜の成長が可能であることが示
された。高い結晶性により、基板との格子不整合から薄膜中に歪み（エピタキシャル歪み）
が導入され、基板選択をすることで圧縮性にも伸張性にもなる。低温で金属－絶縁体（M-I）
転移を示す RE = Pr、Ndでは、エピタキシャル歪みにより転移温度 TM-Iが変化することか
ら、RENiO3では、構造変形と導電性が深く関わっていることが示された。 
第四章では、MOD 法で作製した高品位 LaNiO3薄膜のトポタクティック還元で得られた
平面四配位 LaNiO2の導電性に関する議論がなされている。初期のバンド計算から、d
9電子
配置を有する LaNiO2はモット絶縁体であると予測されていた。しかし、本研究で還元剤を
変えて系統的な合成を行った結果、LaNiO2薄膜が本来的には高い導電性を有することが明
らかにされた。高い導電性を得るには、水素化チタンや水素化カルシウム等の金属水素化
物の解離反応で放出される水素ガスを用いた低温還元が有効であり、作製された LaNiO2
薄膜は低温まで金属伝導を示す。この結果は、最新のバンド計算の結果、および、第五章
で詳しく述べられるイオンモデルにもとづく経験則とも整合する。 
第五章では、イオンモデルにもとづいた酸化物の導電性の経験的な判定基準が紹介され、
各種希土類ニッケル酸化物に対してこの判定基準を適用した結果が述べられている。この
結果によれば、八面体六配位・Ni3+の RENiO3は金属／絶縁体の境界、そして平面四配位・
Ni
1+の RENiO2 は金属となることが予測されるが、この予測は実験結果と定性的に整合す
る。 
第六章では、本研究で得られた結果をまとめ、総括を行う。 
 
導電性を示す希土類ニッケル酸化物は、銅酸化物高温超伝導体との関連からその物性に
関しては大いに注目される反面、ニッケル原子価の不安定さから物性研究を行える良質な
試料を作製することは簡単ではない。本研究では簡便な MOD 法を用いて高品位 RENiO3
薄膜を成長し、さらに、それを前駆体として無限層構造 RENiO2を合成した。トポタクテ
ィック還元条件の最適化により、RENiO2の金属伝導が初めて明らかになった。この結果は、
RENiO2の基底状態はモット絶縁体ではなく、バンド金属であることを示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
